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@ Aromatische Verbindungen. 

® Die Erfindung betrifft neue Verbindungen der Formel 

Y-X^ ^COOR, 
Z-O-CH2 . 




worin Ri Ci-4-Alkyl und (Y-X) CHa. Ci -2-Althio-CH = Oder Ci -2-alkly-ON = bedeuten und Z fQr eine Aldimino- 
oder Ketiminogruppe steht. und deren Herstellung sowie fungizide Mittel mit solchen Verbindungen als 

^ WIrkstoffe. Die Verbindungen lessen sich zur BekSmpfung von Fungi In der Landwirtschaft, im Gartenbau und im 

^ Holzschutz verwenden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Oximather der allgemeinen Formel 



Y-X^ ^COOR 




I 



Ci-*-Alkyl bedeutet. 

CH2 = . Ci-2-Alkylthio-CH= Oder Ci -a-alkyl-ON = bedeutet 

fOr eine Aldimino- Oder Ketlminogruppe steht, und zwar insbesondere fOr eine 
Gruppe 

/ 
R3 

Wasserstoff, Ci-^-Alky!, Ci -4-Halogenafkyl, Ca-G-CycloalkyI, Cs-^-Alkenyl, C2-4- 
Alkinyl, Ci -2-Alkoxymethyl, Ci -2-AIkylthloniethyl, Ci-^-Alkylsulfonyl. Ci-3-Alkoxy. 
Ci -3-A!ky(thlo Oder Cyano 

Ci-6-AlkyI. Aryl-Cl--^-alkyl. Heteroaryl-Ci -4-alkyl. C2-i2-Alkenyl. Aryl-C2-4-alkenyl, 
Aryloxy-Ci-4-alkyl. Heteroaryloxy-Ci -4-alkyl. Heteroaryl-C2-4-aIkeny{, Ca-s-Cycloal- 
kyl, Aryl. Heteroaryl, C2-5-AIkanoyl, AroyI Oder HeteroaroyI bedeuten. 
Oder R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. einen gegebenen- 
falls substituierten. gegebenenfalls ein Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder Stick- 
stoffatom enthaltenden vier> bis siebengliedrigen gesattlgten oder ungesattigten Ring 
bilden. der zudem einen gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolring 
aufweisen kann. 

Die erfindungsgemassen Verbtndungen besitzen fungizide Elgenschaften und eignen sich als fungizide 
Wirkstoffe. insbesondere zur Verwendung In der Landwirtschaft und im Qartenbau. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Verblndungen. 
fungizide Mittel. die solche Verbindungen als Wirkstoffe enthalten. sowie die Verwendung solcher Verbin- 
dungen und Mittel zur Bekampfung von Fungi in der Landwirtschaft und im Gartenbau. 
Im engeren Sinne betrifft die vorliegende Erfindung Oximather der Formel I worin 
Ct -4-Alkyl bedeutet. 

CH2 = , Ci-2-Alkylthio-CH= Oder Ci >2-alkyl-0N = bedeutet 

fur eine Aldimino- Oder Ketiminogruppe steht. und zwar insbesondere fQr eine 
Gruppe 



wonn 
Ri 

(Y-X) 
und Z 



worin R2 
und R3 



Ri 

(Y-X) 
und Z 



/ 



;c«N- 



worin R2 Wasserstoff. Ci -4-Alkyl. Ci -4-Halogenalkyi. Ca-e-CycloalkyI 

""^^3 Ci-6-AIkyI. Aryl-Ci-4-alkyl. Heteroaryl-Ci -4-alkyl. C2-6-Alkenyl, Aryl-C2-4-alkenyl. 

Heteroaryl-C2-4-a!kenyl, Cs-G-Cycloalkyl. Aryl. Heteroaryl. C2-5-Alkanoyl, AroyI Oder 
HeteroaroyI bedeuten. 

Oder R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom. an das sle gebunden sind, einen gegebenen- 
falls substituierten. gegebenenfalls ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom enthaltenden 
vier- bis siebengliedrigen gesattlgten Ring bilden, der zudem einen gegebenenfalls 



^ EP 0 460 575 A1 



substitulerten ankondensierten Benzolring aufweisen kann. 
In der obigen Formel I und im folgenden konnen samtliche Gruppen "AlkyI" und "Aikenyl". als solche 
Oder als Tell grosserer Gruppen, z.B. HeteroaryialkyI, je nach Anzahl der Kohlenstoffatome geradkettig oder 
verzweigt sein. Zudem konnen die Alkenylgruppen eine oder mehrere Doppelbindungen aufweisen. Halogen 

5 als Substltuent bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt sind. Eine 
Halogenalkylgruppe kann einen oder mehrere gleiche oder verschledene Halogensubstituenten aufweisen. 
Unter Aryl ist insbesondere Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl oder Ffuorenyl zu verstehen, Heteroaryl bedeutet 
eine heterocyclische Gruppe mit aromatlschem Charakter und 1-3 Heteroatomen N, 0 und/oder S. 
Bevorzugt sind Triazol oder andere FCinfringe und Sechsringe mit 1-2 Heteroatomen. die ihrerselts 

10 zusatzllch einen oder zwei ankondensierte Benzolringe besitzen konnen. 

Als Beispiele, die keine limitlerende Bedeutung besitzen. die aber vereinfachend Im folgenden als 
"Gruppe Hef" bezeichnet werden sollen, seien Pyrrolyl, Pyridyl, Furyl. Thienyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, 
Pyrazlnyl, Pyridazinyl, Imidazolyl, Pyrimidinyl oder Triazolyl, oder eine solche Gruppe mit ankondensiertem 
Benzol. z.B. Ghinolinyl, Chinoxaiinyl, Benzofuryl, Benzothienyl oder Dibenzofuryl genannt. SinngemSss gilt 

15 dies auch fUr "Aryl" oder "Heteroaryl" als Teil einer grosseren Gruppe, z.B. AralkyI bzw. HeteroaryialkyI. 
Die Aryl- und Heteroarylgruppen konnen jeweils einen oder mehrere der folgenden Substituenten aufwei- 
sen: 

Halogen. Gi-4-Alkyl, Ci --v-Halogenalkyl, Aryl-Ci -4-alkyl, Aryloxy-Gi -4-alkyl. C2-4-Alkenyl, Aryl-G2-.-^-alke- 
nyl, C2-4-Alklnyl, Ca-e-Cycloalkyl, Aryl, Ci-4-Alkoxy. Ci -4-HalogenaIkoxy, Aryl-Ci -4-alkoxy, Ci-4-Alkylt- 

20 hio, Aryloxy. Gyano, NItro Ca-^-Halogenalkenyl. Ca-^-Halogenalkinyl, C2-*-Alkenyloxy. G2-4-Halogenalken- 
yloxy, C3-4-Alkinyloxy, G3-4-Halogenalklnyloxy, Gyclopropylmethoxy, Cyclopropyl (gegebenenfalls ein- bis 
drelfach substitulert durch Halogen und/oder Methyl), Gyanomethoxy (-OGH2CN), Ci -.4-Alkoxymethyl. C1-4- 
Alkylthiomethyl, Gi-4-Alkylsulfinylmethyl, Gi-4-Alkylsulfonylmethyl,Arylthlo, Thiocyanato, Ci-4-Alkoxyimino- 
methyl, Ci -4-Alkanoyloxy, Ci -4-Alkoxycarbonyl; 

25 some auch einen Heteroarylrest, einen HeteroaryhGi -4-alkylrest einen Heteroaryloxy-Gi -4-alkylrest, einen 
Heteroaryl-G2-4-alkenylrest, einen Heteroaryl-Ci -4-alkoxyrest Oder einen Heteroaryloxyrest; wobei hierin 
unter dem Begrlff Heteroaryl ein Vertreter der obengenannten "Gruppe Her" zu verstehen Ist. 

Fast alle der fUr Aryl- und Heteroarylgruppen vorgenannten Substituenten konnen ein- bis zwelmal 
auftreten, bevorzugt einmal. mit Ausnahme von Ci-4-Alkyl, das bis zu vierfach als Substltuent in Frage 

30 kommt, und Halogen, das bis zu dreifach, im Falle von Fluor auch bis zu fOnffach vorkommen kann. 

Der bevorzugte Arylest ist Phenyl, gleichgaitig. ob er allein oder als Tell eines anderen Substituenten In 
Erscheinung tritt. AroyI Ist demgemSss bevorzugt Benzoyl. 

C2-Alkanoyl bedeutet Acetyl. Unter HalogenalkyI sind Alkylgnjppen zu verstehen, die bis zu sechsfach 
gleich oder verschleden durch F. CI, Br und/oder J substitulert sind. Beispiele von Halogenalkylgruppen 

35 allein oder als Teil eines anderen Substituenten (wie Halogenalkoxy) sind CH2CI. CHCI2, CCI3, CHBr2, 
CH2GH2CI. CHCI-CHGI2. CF2CI. GH2J. GF3. C2F5, GF2-CF2CI, GHF2, GH2F, CF2CHFCF3. 
Bevorzugt sind Trifluormelhyl, Difluormethoxy und Trifluormethoxy. 

Zudem konnen die Arylgruppen (insbesondere Phenyl) einen ein oder zwei Sauerstoffatome aufweisen- 
den funf-, sechs- oder siebengliedrigen gesSttigten oder ungesattigten Ring tragen, der gegebenenfalls ein- 
40 Oder mehrfach mit Methyl, Methoxy, Phenyl, Halogen, Gyano oder Oxo (G = 0) substitulert sein kann. 
Beispiele solcher Gruppen sind 5-Benzofuryl, 6-Benzodioxanyl und 5-(1 ,3-BenzodioxolyI)- 

Im Falle, dass R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls substitulerten Ring bilden, wie dieser oben nSher beschrieben ist, kommen als Substituen- 
ten des RInges 

45 



so 




insbesondere Gi-s-AlkyI oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl in Frage. Auch der alifallig vorhandene 
ankondensierte Benzolring kann substitulert sein. Als Substituenten der Phenylgruppe bzw. des Benzolrings 
seiber kommen die oben Im Zusammenhang mit der /Vrylgruppe genannten in Betracht. 
5S Falls in den Verbindungen der Formel I asymmetrische Kohlenstoffatome vorliegen. treten die Verbln- 
dungen in optisch aktiver Form auf. Allein aufgrund des Vorhandenseins der allphatischen bzw. Imino- 
Doppelbindung X = G und der Imino-Doppelbindung der Atdimino- oder Ketiminogruppe Z treten die 
Verbindungen auf jeden Fall in der [E]- oder [Z]-Form auf. Femer kann Atropisomerie auftreten. Die Formel 

3 
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I soli all diese moglichen isomeren Formen sowie deren Gemische. z.B. racemische Gemische und 
beliebige [E/Z]-Gemische, umfassen. 

Bei den Verbindungen der Fomel I bedeutet Ri vorzugsweise Methyl; und unabhangig davon (Y-X) 
vorzugsweise Methylen, Methylthionnethylen (CH-SCH3) Oder Methoxyimino (N-OCH3); besonders bevorzugt 
sind Verbindungen, worin Ri Methoxyimino darstellt. 

In der Gruppe (R2)(R3)C = N- ist R2 vorzugsweise Wasserstoff. Ci-^-Alkyl (insbesondere Methyl oder 
Athyl). C,-*-HaIogenalkyl (insbesondere Trifluormethyl) oder Ca-s-CycloalkyI (insbesondere Cyclopropyl) 
und Ra ist vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl (insbesondere /S-Naphthyl) oder 
Benzyl, wobei allfallige Substituenten vorzugsweise bis drel gleiche oder verschiedene Halogenatome 
(insbesondere Fluor, Ghlor und/oder Brom). Ci -^-Aikylgruppen (insbesondere Methyl). Ci -♦-Halogenalkyl- 
gruppen (insbesondere Trifluormethyl). C, --^-Halogenalkoxygruppen (insbesondere Trifluormethoxy) und 
Alkylendloxy (insbesondere 3.4-Methylendioxy) sind, oder Heteroaryl. insbesondere gegebenenfalls mit bis 
zwei Methylgruppen substituiertes Furyl, gegebenenfalls mit Chlor oder Methyl substituiertes Thienyl. 
Pyridyl Oder Benzofuryl. 

Fails R3 Heteroaryl bedeutet, ist R2 vorzugsweise Methyl. 

Weltere Vertreter von Verbindungen der Formel I sind: 
diejenlgen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-Z) CH2. Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-. R2 
Methyl und R3 3-TrifIuormethyl-benzyl. 4-Ghlor-3-trifluormethylbenzyl. 1 .4.8-Trlmethyhnona-1 .3,7-trienyl. 
Phenyl. 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl. 3-Bromphenyl, 3.4-Dichlorphenyl. 3.5-Dlchlorphenyl. 3-Nitrophenyl. ^^ 
Nitrophenyl, 2-Fluor-5-methyl-phenyl. 4.Methoxyphenyl. 3.4.5-Trimethoxyphenyl. 3-Trifluormethoxyphenyl, 
3,5-Di-(trifluormethyl)-phenyI. jS-Naphthyl. 2-Furyl. 2-Thienyl. 2-Pyridyl, 2-Ben2ofuryl oder 5-ChIor-2-thjenyl 
bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Fonmel I, in denen Ri Methyl. (Y-X) CH2, Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-. Rg 
Phenyl und R2 Athyl, Propyl oder Isopropyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Fonmel I, in denen Ri Methyl. (Y-X) CH2. Z eine Gruppe (R2)(R3)C = N-. R2 
Trifluormethyl und R3 2-(^-Naphthyl)-athenyl, Phenyl, 3-Chlorphenyl. 4-Ghlorphenyl. p-Tolyl. a.a.a-Trifluor- 
m-tolyl. /8-Naphthyi oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl. (Y-X) CH2. Z eine Gruppe (R2)(R3)C = R2 
Cyclopropyl und R3 Phenyl. 3-Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl. 3-Bromphenyl. a,a.a-Trlfluor-m-tolyl. 4.Phenox- 
yphenyl oder i8-Naphthyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-X) Methylthiomethylen ( = GH-SCH3). Z eine 
Gruppe (R2)(R3)C = N-. R2 Methyl und R3 3-Trifluomnethyf-benzyl. 4-Chlor-3-trifluormethyl-benzyl, 1,4.8- 
Trimethyl-nona.1.3.7-trienyl. Phenyl. 4-Fluorphenyl. 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl. 3-Bromphenyl, *3.5-Di- 
chlorphenyl. 3-Nitrophenyl. 4- Nitrophenyl. 2-Fluor-5-methylphenyl. 4-Methoxy phenyl. 3. 4,5-Trimethoxy phe- 
nyl. 3-Trifluormethoxy-phenyl. 3.5-DI-(trifluomnethyl)-phenyl. 2-Furyl, 2-Benzofuryl oder 5-Chlor-2-thienyl 
bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-X) Methylthiomethylen. Z eine Gruppe (R2)- 
(R3)C-N-, R2 Trifluonmethyl und R3 2-(/3-Naphthyl)-athenyl. Phenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl. p-Tolyl. 
a.a.a-Trifluor-m-tolyl. /5-Naphthyl oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-X) Methylthiomethylen. Z eine Gruppe 
R2R3C = N-, R2 Cyclopropyl und R3 Phenyl. 3-Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl.3-Bromphenyl, a.a.a-Trifluor-m- 
tolyl. 4-Phenoxyphenyl oder ^-Naphthyl bedeuten; 

diejenlgen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-X) Methoxyimino (=N-0CH3), Z eine Gruppe 
(R2)(R3)C-N-. R2 Methyl und R3 4-Chlor-3-trifluormethylben2yl.Phenyl, 3-Chlorphenyl. 3.5-Dichlorphenyl. 2- 
Ruor-5-methylphenyI. 3-Trifluormethoxy-phenyl oder 5-Chlor-2-thienyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen Ri Methyl. (Y-X) Methoxyimino. Z eine Gruppe R2R3C = N-. 
R2 Trifluormethyl und R3 2-(^-Naphtyhl)-athenyl. Phenyl. 3-Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl. p-Tolyl. o,o.cr^ 
Trifluor-m-tolyl. J3-Naphthyl oder 2-Pyridyl bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I. in denen Ri Methyl. (Y-X) Methoxyimino. Z eine Gruppe R2R3C = N-. 
R2 Cyclopropyl und R3 3-Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl. 3-Bromphenyl. a.o.a-Trifluor-m-tolyl, 4-Phenoxyphe- 
nyl Oder iS-Naphthyl bedeuten; 

Das erfindungsgemSsse Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I ist dadurch gekennzeich- 
net. dass man ein Oxim Z-OH. insbesondere ein Oxim der allgemeinen Formel 
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IS 



"2s 

C=N-OH 

«/ 

worin R2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. mit einem Benzylalkoholderivat der 
allgemeinen Formel 



10 



Y-X^ COOR, 



UCH2 




worm Ri und Y-X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und U eine Abgangsgruppe bedeutet, zur 
Reaktion bringt. 

20 Bei dieser Reaktion liandelt es sich urn eine nucleophile Substitution, die unter den diesbezQgiich 
Ubiichen Reaktlonsbedingungen durchgefuhrt werden kann. Unter der im Benzylalkoholderlvat der Formel III 
vorhandenen Abgangsgruppe U ist vorzugsweise Chlor, Brom, Jod, Mesyloxy. Benzolsulfonyloxy Oder 
Tosyloxy zu verstehen. Die Unnsetzung erfolgt zweckmassigerweise in einem inerten organlschen VerdQn- 
nungsmlttel, wie einem cycllschen Sther. z.B. Tetrahydrofuran oder DIoxan, Aceton, DImethylformamid oder 

25 Dimethylsulfoxid, in Gegenwart einer Base, wie Natriumhydrid. Natrium- oder Kaliumcarbonat, eines 
tertiaren Amins, z.B. eines Trialkylamins, insbesondere Diazabicyclononan oder Diazabicycloundecan, oder 
Sllberoxid. bet Temperaturen zwischen -20 'C und 80 'C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 0*C bis 
20* C. 

Als Alternative kann die Umsetzung unter Phasentransferkatalyse in einem organischen Losungsmittel, 

30 wie beispielsweise Methylenchiorid, in Gegenwart einer wassrigen basischen Losung, z.B. Natriumhydroxid- 
losung, sowie eines Phasentransferkatalysators, wie beispielsweise Tetrabutylammoniumhydrogensulfat. bei 
Raumtemperatur erfolgen [siehe beispielsweise W.E. Keller. "Phasen-Transfer Reactions", Fluka-Compendi- 
um Vol. I und II, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1986/1987), in dem insbesondere Chemistry Letters 1980. 
Seiten 869-870, erwahnt ist]. 

35 Die Isolierung und Reinlgung der so hergestellten Verbindungen der Formel I kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen. Ebenfalls nach an sich bekannten Methoden konnen allfallig erhaltene 
Isomerengemische. 2.8. E/Z-lsomerengemlsche, In die reinen Isomeren aufgetrennt werden, beispielsweise 
durch Chromatographie oder fraktionlerte Kristallisation. 

Die als Ausgangsmaterialien im erfindungsgemassen Verfahren verwendeten Oxime Z-OH, z.B. der 

40 Forme! II, sind entweder bekannt oder konnen nach an sich bekannten Methoden hergesteilt werden, 
beispielsweise durch Umsetzung der entsprechenden Carbonylverbindung R2R3C = 0 mit Hydroxylaminh- 
ydrochlorld In Gegenwart einer Base. z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Pyridin. Weitere Methoden 
finden sich in Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie". Band X/4, Seiten 3-308 (1968) 
("Herstellung und Umwandlung von Oximen"). 

46 Ebenfalls sind die Ausgangsmaterialien der Fbnnnel III. d.h. die a-(2-UGH2-phenyl)acrylsaure-alkylester 
der Formel Ilia, die a-(2-UCH2-phenyl)-/3-(Ci -2-alkylthio)-acrylsaure-alkylester der Formel lllb sowie die 2- 
(2-UCH2-phenyl)-gIyoxylsaure-alkylester -0-(Ci -2-aIkyl)oxim der Formel lllc 

50 HgC^^^COORi C1-2-Alky|.S4^C COOR^ Ci-g-Alkyl-O-N^ ^COOR^ 

^ C 

UCH,^ 1 UCH 





mb mc 
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entweder bekannt. oder sie konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. So 1st in der 
europalschen Patentpublikation (EP) 348.766 die Herstellung von a-(2-Brommethyl-phenyl)-acrylsaure- 
methylester, in der EP 310,954 und in Angew. Chem. Tl^, 349-365(1959) die Herstellung von a-(2- 
Brommethyl-phenyl)-^-methylthio-acrylsaure-methylester und in der EP 363,818 und wiederum in Angew. 
Chem. 71^, 349-365 (1959) die Herstellung von 2-(2-Brommethyl-phenyl)-glyoxylsaure-methylester-0-methy- 
loxim beschrleben. Die noch neuen Verbindungen der Fornnein Ilia, lllb und lllc bilden einen weiteren 
Gegenstand vorliegender Erfindung. 

Zur Herstellung eines a-(2-Brommethyl-phenyl)-^-nnethylthio-acrylsaure -Ci -^-alkylesters kann man 
auch eine von dem in der EP 310,954 beschriebenen Verfahren abweichende Synthese verwenden. die als 
erste Stufe die Bromierung des entsprechenden 3-(4-Brom-benzolsulfonyloxy)-2-(o-tolyl) -acrylsaure-C--4- 
alkylesters mit N-Bromsuccinlmid zum 3-(4-Brom-ben2olsulfonyloxy)-2-(2-brommethyl-phenyf) -acrylsaure- 
Ci -4-aIkylester und als zwelte Stufe die Umsetzung des letztgenannten Esters mit Natriummethanthiolat 
zum gewunschen Endprodukt umfasst. Das Ausgangsmaterial 3-(4-Brom-ben2olsulfonyloxy)-2-(o-tolyl)- 
acrylsaure-methy tester ist belspielsweise in der EP 310,954 beschrieben. 

Die erfindungsgemSssen Verbindungen besitzen fungizlde Wirkung und konnen dementsprechend zur 
Bekampfung bzw. Verhutung von Pilzbefall in der Landwirtschaft, im Gartenbau sowie im Holzschutz 
Venwendung finden. Sie eignen sich insbesondere zur Hemmung des Wachstums oder zur Vernichtung von 
phytopathogenen Pilzen auf Pflanzenteilen, z.B. BISttern, Stengein, Wurzeln. Knollen, FrQchten oder BlOten. 
und auf Saatgut sowie von inn Erdboden auftretenden Schadpilzen. Ferner konnen mit den erfindungsge- 
massen Verbindungen holzabbauende und holzverfSrbende Pilze bekampft werden. Die erfindungsgemas- 
sen Verbindungen sind beispielsweise wirksam bei der BekMmpfung von Pilzen der Klassen Deuteromyce- 
tes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Phycomycetes. 

Besonders eignen sich die erfindungsgemSssen Verbindungen zur Bekampfung der folgenden Schader- 
reger: 

Echte Mehltaupiize (z.B. Eryslphe graminis, Erysiphe cichoracearum. Podosphaera teucotricha. Uncinula 
necator, Sphaerotheca spp.) 

Rostpiize (Z.B. Puccinia tritici, Pucclnia recondita. Puccinia hordei. Puccinia coronata, Puccinia striiformis, 
Puccinia arachidis, Hemileia vastatrix. Uromyces fabae) 
Schorfplize (z.B. Venturia inaequalis) 

Cercospora spp. (z.B. Cercospora arachidicola, Cercospora beticola) 
Mycosphaerella spp. (z.B. Mycosphaerella fijlensis) 
Alternaria spp. (z.B. Alternaria brassicae, Altemaria mali) 
Septoria spp. (z.B. Septoria nodorum) 

Heminthosporium spp. (z.B. Helmlnthosporium teres. Helmlnthosporium oryzea) 
Plasmopara spp. (z.B. Plasmopara viticoia) 
Pseudoperonospora spp. (z.B. Pseudoperonospora cubensis) 
Phytophthora spp. (z.B. Phytophthora infestans) 
Pseudocercosporella spp. (z.B. Pseudocercosporella herpotrichoides) 
Piricularia spp. (z.B. Piricularia oryzae) 

Ferner wirken die Verbindungen beispielsweise gegen Pilze der Gattungen Tilietia, Ustilago, Rhizoctonia, 
Vertlcilllum. Fusarium. Pythium, Gaeumannomyces, Sclerotinia, Monilia, Botrytis, Peronospora, Bremia. 
Gloeosporium. Cercosporidium. Penicillium. Ceratocystis, Rhynchosporium, Pyrenophora, Diaporthe, Ramu- 
laria und Leptosphaerla. Gewlsse Vertreter der erfindungsgemassen Verbindungen besitzen zudem Wirkung 
gegen holzschadigende Pilze. wie beispielsweise der Gattungen Goniophora. Gtoeophyllum. Poria, Merulius, 
Trametes. Aureobasidium. Sclerophoma und Trichoderma. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch prophylaktische und kurative, 
vor allem aber durch deutliche systemische Wirkung aus. 

Sie wirken gegen phytopathogene Pilze unter Gewachshausbedingungen bereits bei Konzentrationen 
von 0,5 mg bis 500 mg Wirkstoff pro Liter SpritzbrOhe. Im Freiland werden vorteilhaft Dosierungen von 20 g 
bis 1 kg Wirkstoff der Formel I pro Hektar und Behandlung zur Anwendung gebracht. Zur Bekampfung von 
samen- oder bodenbUrtigen Pilzen im Beizverfahren werden mit Vorteil Dosierungen von 0.001 g bis 1 ,0 g 
Wirkstoff der Formel I pro kg Samen verwendet. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen zu verschiedenartigen i\/Jitteln. z.B. L5sungen. Suspen- 
sionen. Emulsionen. emulgierbaren Konzentraten und pulverfCrmigen Praparaten. fonmullert werden. Die 
erfindungsgemassen fungiziden Mittel sind dadurch gekennzeichnet. dass sie eine wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der allgemelnen Formel I. wie oben definfert, sowie Fonmulierungshilfsstoffe 
enthalten. Die Mittel enthalten zweckmSsslgerweise zumlndest eInen der folgenden Fbnmulierungshllfsstoffe: 
Feste Tragerstoffe; Losungs- bzw. Dispersionsmittel; Tenslde (Netzmlttel und Emulgatoren); DIsperglermlttel 
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(ohne Tensldwirkung); und Stabilisatoren. 

Als feste Tragerstoffe kommen im wesentlichen in Frage: naturliche Mineralstoffe. wie Kaolin. Toherden, 
Kieselgur. Talkum, Bentonit, Kreide, z.B. Schlammkreide, Magnesiumcarbonat, Kalkstein, Quarz. Dolomit. 
Attapulgit, Montmorillonit und Diatonneenerde; synthetische Mineralstoffe, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Alunniniumoxid und Silikate; organische Stoffe. wie Cellulose, Starke, Harnstoff und Kunstharze; und 
DCingenDittel. wie Phosphate und Nitrate, wobei solche Tragerstoffe z.B. als Granulate Oder Pulver vorliegen 
konnen. 

Als Losungs- bzw. Dispersionsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Toluol, Xylole, 
Benzol und Alkylnaphthaline; chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 
benzole. Chlorethylene und Methylenchlorid; aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan und Paraffi- 
ne, Z.B. Erdolfraktionen; Alkohole. wie Butanol und Glykol, sowie deren Ether und Ester; Ketone, wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon; und stark polare Losungs- bzw. Disper- 
sionsmittel, wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolldon und Dimethylsulfoxid, wobei solche Losungs- bzw. 
Dispersionsmittel vorzugsweise Flammpunkte von mindestens 30 'C und Siedepunkte von mindestens 
50' C aufweisen, und Wasser. Unter den Losungs- bzw. Disperslonsmittein kommen auch In Frage 
sogenannte verflusslgte gasformige Streckmittel Oder Tragerstoffe. die solche Produkte sind, welche bei 
Raumtemperatur und unter Normaldruck gasformig sind. Beispiele solcher Produkte sind insbesondere 
Aerosol-Treibgase. wie (Halogen)Kohlenwasserstoffe. Im Falle der Benutzung von Wasser als Losungsmittel 
kttnnen z.B. auch organische Losungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. 

Die Tenside (Netzmittel und Emulgatoren) konnen nicht-ionische Verbindungen sein. wie Kondensa- 
tionsprodukte von Fettsauren, Fettalkoholen Oder fettsubstituierten Phenolen mit Ethylenoxid; Fettsaureester 
und -ether von Zuckern Oder mehnwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckem Oder mehrwertigen 
Alkoholen durch Kondensatlon mit Ethylenoxid erhalten werden; Blockcopolymere von Ethylenoxid und 
Propylenoxld; Oder Alkyldlmethylamlnoxide. 

Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen darstellen, wie Seifen; Fettsulfatester, z.B. Dodecyl- 
natriumsulfat, Octadecylnatriumsulfat und Cetylnatriumsulfat; Alkylsulfonate, Arylsulfonate und fettaromati- 
sche Sulfonate, wie Alkylbenzolsulfonate, z.B. Calcium-dodecylbenzolsulfonat, und Butylnaphthalinsulfonate; 
und komplexere Fettsulfonate, z.B. die Amidkondensationsprodukte von 5lsaure und N-Methyltaurin und 
das Natriumsulfonat von DIocrylsuccinat. 

Die Tenside konnen schliesslich kationische Verbindungen sein, wie Alkyldimethylbenzylammonium- 
chloride, Dialkyldimethylammoniumchloride, Alkyltrimethylammoniumchloride und athoxylierte quatemare 
Ammoniumchloride. 

Als Dispergiermittel (ohne Tensidwirkung) kommen im wesentlichen in Frage: LIgnin, Natrium- und 
Ammoniumsaize von Ligninsulfonsaure, Natriumsaize von Maleinsaureanhydrid-Diisobutyten-Copolymeren, 
Natrium- und Ammomiumsaize von sulfonierten Polykondensationsprodukten aus Naphthalln und Formal- 
dehyd, und Sulfitablaugen. 

Als Dispergiermittel. die sich insbesondere als Verdickungs- bzw. Antiabsetzmlttel eignen, konnen z.B. 
Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxyethyicellulose. Polyvinylalkohol. Alginate. Caseinate und 
Blutalbumin eingesetzt werden. 

Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind sSurebildende MIttel, z.B. Epichlorhydrin, Phenylglyclde- 
ther und Soyaepoxide; Antioxidantien, z.B. Gallussaureester und Butylhydroxytoluol; UV-Absorber, z.B. 
substituierte Benzophenone. Diphenylacrylnitrilsaureester und Zimtsaureester; und Deaktivatoren, z.B. Saize 
der Ethyiendiamintetraessigsaure und Polyglykole. 

Die erfindungsgemassen fungiziden Mittel konnen neben den Wirkstoffen der Forme! I auch andere 
Wirkstoffe enthalten, z.B. anderweltige fungizide Mittel. insektizide und akarizlde Mittel, Bakterizide, Pflan- 
zenswachstumsregulatoren und Dungemittel. Solche Kombinationsmittel eignen sich zur Verbrelterung des 
Wirkungsspektrums oder zur spezifischen Beeinflussung des Pflanzenwachstums. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemassen Mittel, je nach deren Art, zwischen 0,0001 und 85 
Gewichtsprozent an erfindungsgemasser Verbindung bzw. erfindungsgemassen Verbindungen als Wirkstoff- 
(en). Sie konnen in einer Form vorliegen, die sich fOr die Lagerung und den Transport eignet In solchen 
Formen, z.B. emulgierbaren Konzentraten, 1st die Wirkstoffkonzentratlon normalerwelse im hdheren Bereich 
des obigen Konzentrationsintervalls. Diese Formen konnen dann mit gleichen oder verschiedenen Formulie- 
rungshllfsstoffen bis zu Wirkstoffkonzentrationen verdUnnt werden, die sich fur den praktischen Gebrauch 
eignen, und solche Konzentrationen liegen normalerweise im niedrigeren Berich des obigen Konzentrations- 
intervalls. Emulgierbare Konzentrate enthalten im allgemeinen 5 bis 85 Gewichtsprozent. vorzugsweise 25 
bis 75 Gewichtsprozent der erfindungsgemassen Verbindung(en). Als Anwendungsformen kommen u.a. 
gebrauchsfertige Losungen. Emulsionen und Suspensionen, die sich beispielsweise als Spritzbruhen 
eignen. in Frage. In solchen Spritzbruhen konnen. z.B. Konzentrationen zwischen 0,0001 und 20 Gewichts- 
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■i prozent vorliegen. Im Ultra-Low-Volume-Verfahrenkonnen Spritzbruhen formuliert werden, in denen die 
Wirkstoffkonzentration vorzugsweise von 0.5 bis 20 Gewichtsprozent betragt, wahrend die Im Low-Volume- 
Verfahren und im High-Volume-Verfahren formulierten Spritzbruhen vorzugsweise eine Wirkstoffkonzentra- 
tion von 0.02 bis 1,0 bzw. 0,002 bis 0,1 Gewichtsprozent aufweisen. 

5 Die erfindungsgemassen fungiziden Mittel konnen dadurch hergestellt werden. dass man mindestens 
eine erfindungsgemasse Verbindung mit Formulierungshilfsstoffen vermischt 

Die Herstellung der Mittel kann in bekannter Weise durchgefOhrt werden, z.B. durch Vermlschen der 
Wirkstoffe mit festen Tragerstoffen, durch Aufiosen Oder Suspendieren in geeigneten Losungs- bzw. 
Dispersionsmittein, eventuell unter Verwendung von Tensiden als Netzmittein Oder Emulgatoren oder von 

10 Dispergiermitteln. durch Verdunnen bereits vorbereiteter emulglerbarer Konzentrate mit Losungs- bzw. 
Dispersionsmittein. usw. 

Im Falle von pulverformigen Mittein kann der Wirkstoff mit einem festen Tragerstoff vermischt werden, 
z.B. durch Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit einer Losung oder Suspension des 
Wirkstoffs Impragnieren und dann das Losungs- bzw. Dispersionsmittel durch Abdunsten. Erhitzen oder 

is durch Absaugen unter vermindertem Druck entfernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. Dispergiermitteln 
kann man solche pulverformige Mittel mit Wasser feicht benetzbar machen, so dass sie in wassrige 
Suspensionen, die sich z.B. als Spritzmittel eignen. ubergefuhrt werden konnen. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen auch mit einem Tensid und einem festen Tragerstoff 
zur Bildung eines netzbaren Pulvers vermischt werden, welches in Wasser dispergierbar ist, oder sie 

20 konnen mit einem festen vorgranulierten Tragerstoff zur Bildung eines granulatf6rmigen Produktes ver- 
mischt werden. 

Wenn gewunscht, kann eine erfindungsgemasse Verbindung in einem mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmittel, wie beispielsweise einem alicyclischen Keton. gelost werden, das zweckmasslgerweise 
gelosten Emulgator enthalt, so dass die Losung bei Zugabe zu Wasser selbstemulgierend wirkt. Andernfalls 
25 kann der Wirkstoff mit einem Emulgator vermischt und das Gemisch dann mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration verdunnt werden. Zudem kann der Wirkstoff in einem Losungsmittel gelost und danach mit 
einem Emulgator gemischt werden. EIn seiches Gemisch kann ebenfalls mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration verdGnnt werden. Auf diese Welse erhalt man emulgierbare Konzentrate bzw. gebrauchsferti- 
ge Emulsionen. 

30 Die Verwendung der erfindungsgemassen Mittel kann nach den im Pflanzenschutz bzw. in der 
Landwirtschaft ubiichen Applikationsmethoden erfolgen. Das erfindungsgemasse Verfahren zur Bekampfung 
von Fungi ist dadurch gekennzeichnet. dass man den zu schutzenden Ort oder das zu schutzende Gut, z.B. 
Pflanzen. Pflanzenteite bzw. Samen, mit einer wirksamen Menge einer erfindungsgemassen Verbindung 
bzw. eines erfindungsgemassen Mittels behandelt. 

35 Die nachstehenden Beispiele illustrieren die Erfindung. 

I. Herstellung der Wirkstoffe der Formel I: 
Beispiel 1 

40 

Zu einer Suspension von 0.24 g Natriumhydrid (55-60 % in Ol) in 20 ml Dimethylformamid tropft man 
unter Argonbegasung bei 5-10** C 0,637 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)-acrylsaure-methylester sowie 0.5 g 3- 
Trifluormethyl-acetophenonoxim in 2 ml Dimethylformamid zu. Man ruhrt das Reaktionsgemisch weitere 30 
Minuten. Nach beendeter Reaktion giesst man das Gemisch auf Wasser und extrahiert das wassrige 

45 Gemisch mit drei Portionen Athylacetat. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit Wasser 
gewaschen, uber wasserfrelem Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Das 
zuruckbleibende 6l wird dann an Kieselgel unter Verwendung von n-Hexan/Methylenchlorid (1:1) als 
Laufmittel chromatographisch gereinigt. 

Auf diese Weise erhSIt man den 2-[a-{[E/Z-a-methyl-3-trifluormethyl-benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]- 

50 acrylsaure-methylester als farbloses Ol. (MS: 377(4); 115) 

Beispiel 2 

1,27 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)acrylsaure-methylester und 0.94 g 4-Phenylcyclohexanonoxim werden 
55 zu einem Zweiphasengemisch von 30 ml Methylenchlorid und 30 ml 2.2N Natronlauge. enthaftend 4.38 g 
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat als Phasentransferkatalysator, gegeben. Dann wird das Gemisch 30 
Minuten Intenslv gerOhrt. Nach beendeter Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und Gber 
wasserfrelem Natriumsulfat getrocknet, und das organische Losungsmittel wird abdestilliert. Das zurOckblei- 
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bende 6l wird an Kieselgel unter Verwendung von Athylacetat/n-Hexan (1:9) als Laufmittel chromatogra- 
phisch gereinigt. 

Auf diese Weise erhalt man den 2-[a{[(4-Phenylcyclohexyliden)amino]oxy}-o-tolyl]-acrylsaure-methyle- 
ster als gelbes Oi. (MS: 363(5); 115) 



1 g a-(2-Brommethyl-phenyl)-j9-methylthio-acrylsaure-methyIester und 0,67 g 3-Trifluormethyl-acetophe- 
nonoxim werden zu einem Zweiphasengemisch von 3 ml Methylenchlorid und 3 ml 2.2N Natriumhydroxldlo- 
sung, enthaltend 1,5 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat als Phasentransferkatalysator, gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird bel Raumtemperatur ca. 15 Minuten intensiv gerGhrt. Dann fugt man die gleichen 
Mengen Methylenchlorid, 2.2N Natriumhydroxidlosung und Tetrabutylammonlumhydrogensulfat hinzu und 
ruhrt weitere 15 Minuten. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch mit gesattigter Natriumhydrogencar- 
bonatlSsung neutralisiert und die organische Phase abgetrennt. dreimal mit Wasser gewaschen und Gber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des organlschen Losungsmittels wird das 
zuruckbleibende 01 an Kieselgel unter Verwendung von Diathylather/n-Hexan (1:1) als Laufmittel chromato- 
graphisch gereinigt. 

Auf diese Weise erhalt man den 2-[a-{[(a-Methyl-3-trifluormethyl-benzyl)lmino]oxy}-o-tolyl]-3- 
methylthio-acrylsaure-methylester als gelbes OI. (MS: 376(30); 161) 



Zu einer Suspension von 0.78 g Natriumhydrid (80 % in 6l) in 20 ml Dimethylformamid werden unter 
Argonbegasung bel 0*C 5 g 2-(2-Brommethyl-phenyl)-glyoxylsSure-methylester-0-methyloxim und 3,2 g /S- 
Acetonaphthonoxim in 80 ml Dimethylformamid zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bei 
O'C nachgerUhrt. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch mit gesSttigter Ammonlumchloridl5sung 
hydrolyslert und dreimal mit DiSithylMther extrahiert. Die verelnlgten organlschen Phasen werden Uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wird abdestilllert. Das zurUckblelbende 6l 
wird an Kieselgel unter Verwendung von Diathylather/n-Hexan (1:1) als Laufmittel chromatographisch 
gereinigt, und das Produkt aus Methylenchlorid/Diathylather/n-Hexan kristallisiert. 

Auf diese Weise erhalt man das 2-ta-{[(1-[/9-Naphthyl]-athyl)imino]oxy)-o-tolyl]-glyoxyl5aure- 
methylester-O-methyloxim als weisse Kristalle. Smp. 97-98*0. (MS: 390(4); 116) 



Analog dem in Beispiel 1 ("Methode 1"), Beispiel 2 ("Methode 2"), Beispiel 3 ("Methode 3") bzw. 
Beispiel 4 ("Methode 4") beschrlebenen Verfahren erhalt man aus dem entsprechenden o-substituierten 
Benzylbromid der Formel III (U = Br) und dem entsprechenden Oxim der Formel II die in der nachfolgen- 
den Tabelle aufgefuhrten Verbindungen 5 bis 1 1 der Formel I. die als 6l erhalten werden, 

Sie sind. wie auch die Verbindungen der Beispleie 1 bis 4, durch ausgewahlte Werte ihres Massen- 
spektrums charakterisiert: Der erste Wert entspricht der hochsten Massenzahl. Der zweite Wert entspricht 
dem Basis-peak. In Klammern erscheint die Intensitat des Signals mit der hochsten Massenzahl in Prozent. 
bezogen auf den Basis-peak (= 100 %). 



Beispiel 3 



Beispiel 4 



Beispiele 5-41 




Y-X 



COOCH3 
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Tabelle 1: 



10 



IS 



20 



Beispiel 


Y-X 




R3 


Physikalische 
Daten (MS) 


Methode 
1/2/3/4 


5 


CH2 


H 


4-ChlQiphenyI 


329(1); 115 


1 


6 


CH2 


H 


Phenyl 


295(2); 115 


2 


7 


CH2 


4-tertButyl- 
cyclohexyliden 


343(6); 115 


2 


7a 


CH2 


CH3 


3,4-Methylen- 
dioxyphenyl 


353(6); 115 


1 


8 


CH3S-CH 


CH3 


3,4-DichlorphenyI 


424(2); 161 


3 


9 


CH3S-CH 


CH3 


P-Naphthyl 


405(1); 161 


3 


10 


CH3S-CH 


CH3 


2-Thienyl 


314(29); 161 


3 


11 


CH3S-CH 


CH3 


2-Pyridyl 


356(<0.5); 161 


3 



25 



In glelcher Weise lassen sich, vorwiegend nach der Methode 4. folgende Methoxlmino-glyoxylsaure- 
Derivate der Tabelle 2 gewinnen, die als Feststoffe oder Ole erhalten und durch Schmelzpunkt und/oder MS 
charakterisiert werden: 



30 



35 



^2 
\ 



CHaO-N^C-COOCHg 



C=N-O.CH 



/ 



40 



45 



SO 



55 
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Tabelle 2: 



5 




K2 






PhysikaL 
Daten 




12 


CH3 


a,a,a-Trifluor-m-tolyl 


01 


408(<0.5); 186 




13 


CH3 


3,4-Dichlorphenyl 




Smp. lOS-lOS^C 


10 


14 


CH3 


2-Thienyl 


61 


346(2); 116 




15 


CH3 


2-Pyridyl 




Smp. 82-84°C 


IS 


16 


1 ,2,3,4-Tetra-hydro-a-naphthyliden 


01 


366(1); 116 




17 


CH3 


4-Chloxphenyl 


krist 


343(2); 116 


20 


18 


n-Propyl 


Phenyl 


krist 


368(<0.5); 116 


19 


CH^ 


t-ivicuioxypiienyi 


krist. 


370(10); 116 




20 


CH3 


3 ,4,5-Trimethoxyphenyl 


01 


430(49); 116 


25 


21 


CH3 


2-Fuiyl 




Smp. 95-97*»C 




22 


CH3 


3-BtDmphenyl 


krist. 


389(0.5); 116 


30 


23 


CH3 


l,4,8-Triinethyl-nona-l,3,7-trienyI 


61 


426(2); 116 


24 


CH3 


3-Trifluonnethyl-benzyl 


01 


422(4); 116 




25 


CH3 


4-Nitrophenyl 


krist 


354(1); 116 


35 


26 


C3i3 


3-Nitrophenyl 


krisL 


354(0.5); 116 




27 


CF3 


Phenyl 


krist. 


222(4); 116 


40 


28 


CH3CH2- 


Phenyl 


5l 


323(2); 116 


29 


i-Propyl 


Phenyl 


51 


368(1); 116 




30 


CF3 


3-Bromphenyl 


61 


252(2); 116 



45 



60 



55 
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Tabelle 2: (Fonsetzung) 



Beispie 


R2 


R3 




PhysikaL 
Daten 






4-Tolyl 


krist 


. 222(6); 116 






z-uenzoiuryl 




Smp. 110-112°C 


33 




0 ,D-JL>i(tniiuormetnyI)-pheny 1 




Smp. 76-78°C 






4-Ruoiphenyl 




Smp. 89-90'*C 






p-Napnthyl 


01 


420(4); 45 


DO 


Cyclopropy 


Phenyl 


01 


355(3); 116 


O / 


PU 


l-Phenoxy-athyl 


krist 


291(63); 116 


DO 




3,4-Methylendioxyphenyl 


61 


384(12); 116 


3Q 




3- iniiuormetnyl-phenyl 


01 


240(3); 116 


40 


prj 


3-Fluoiphenyl 






41 


^yciopropyi 


5 ,4-Me tnylendioxyphenyl 






47 


isupropyi 


3,4-Metnylen(Uoxyphenyl 










0- ( 1 ,4-Benzoaioxanyl) 






44 


v-yciopropyi 


o-( 1 ,4-Benzoaioxanyl) 






45 


CH3 


3,4-(DifluormethyIendioxy)phenyl 






46 


CH3 


3,4-(Difluonnethylendioxy)benzyl 






47 


CH3 


3,4-Athylendioxy-ben^I 






48 


CH3 


2,3-(Difluonnethylendioxy)phenyl 






49 


CH3 


4-Me thox V- 3- f me th vl thi om eth vl Vn h «»n vl 






50 


CH3 








51 


CH3 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
D3.tcn 


52 


C6H3(m-CF3.p-CI) 




53 


C6H4ft>-CI) 

(J- 




54 




3,4-Methylenciioxy-benzyl 




55 


CH3 


6-Nitro-3,4-(Methylendioxy)phenyl 




56 


H 


3,4-(Difluoiniethylendioxy)phenyl 




57 


CH3 


2-(3,4-Methyleiidioxypbenyl)-athenyl 




58 


CH3 


2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-athyl 




59 


CH3 


4-Methoxy-3-(methylsulfinylmethyl)phenyl 




60 


CH3 


4-Methoxy-3-(methylsulfonylmethyl)phenyl 




61 


CH3 


3,4-Propylendioxyphenyl 




62 


CH3 






63 


CH3 






64 


CH3 


3,4-MethyIendioxyben2oyl 
OCH3 




65 


CH3 






66 


CH3 


3-Allyloxyphenyl 




67 


CH3 


3-PropargyIoxyphenyl 




68 


CH3 


3-Cyclopropylmethoxy-phenyl OI 


410(8): 116 
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5 


Beispiel 


R2 


R3 


rnysiicai. 
Daten 




69 


CH3 


3-(2,2-Dichlorvinyloxy)phenyI 






70 


CH3 


3-Cyanqphenyl 




in 


71 


CH3 


3-Thiocyanatophenyl 






72 


CH3 


4-(2^-Dichlorvinyl)phenyl 




IS 


73 


CH3 


5-(2-Cyanobenzofuryl 






74 


CH3 






20 


75 


CH3 






25 


76 


CH3 






30 


77 


H 


CI 






78 


CH3 


4-Difluonnethoxyphenyl 




35 




CH3 


3-Acetoxyphenyl 




40 


80 


CH3 








81 


CH3 






45 


82 


CH3 


4-Nfcthoxy.3-iiitrophenyl 






83 


CH3 


4-Methoxy-3-0nethoxymethyl)phenyl 




SO 


84 


CH3 


3-Allyloxy-4-methoxyphenyl 





55 
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Tabelie 2: (Fonsetzung) 



5 


Beispie! 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 




85 


CH, 


3-A.tiioxv-4-methoxvnhenvl 




70 


86 


CH3 




01 


75 


87 


CH3 


3-(2,5-Dimethylthienyl) 




88 


CH3 


2-(5-Methylthienyl) 






89 


Cyclopropyl 


4-Huorphenyl 




20 


90 


CH3 


4-Ruor-3-trifluonnethylphenyl 






91 


H 


3-Nitrophenyl 






92 


CH3 


3-Cyanomethoxy-phenyl 




25 


93 


CH3 


4-Fluor-3-phenoxyphenyl 






94 


CH3 


4-Thiocyanato-3-trifluorrnethylphenyl 




ijl/ 


95 


CHjCH^CH 


3,4-Methylendioxyphenyl 






96 


CN 


3,4.Methylendioxyphenyl 






97 


CH3SO2 


3,4-Methylendioxyphenyl 




36 


98 


CH3CH2 


3,4-(Difluonnethylcndioxy)phenyI 






99 


CH3CH2CH2 


3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl 




«) 


100 


Isopropyl 


3,4-(Difluonnethylendioxy)phenyl 






101 


Cyclopropyl 


3,4-(Difluonnethylendioxy)phenyl 






102 


CH3OCH2 


3,4*(DifluormediyIendioxy)phenyl 




45 


103 


CH3 


1 -(3,4-Methylendioxyphenyl)athyl 






104 


H 


l-Methyl-l-(3AMethylendioxyphenyl)athyl 






105 


H 


2-Thienoyl 




60 


106 


CH3 


4-(Pentafluorathoxy)phenyl 





55 
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Tabelle 2: (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 




R3 


Physikal. 
Daten 




107 


CH3 


4-(2;2,2-Trifluorathoxy)phenyl 


Ol 




108 


CH3 


4-( l,l,2,3,33-HexafLuoipropoxy)phenyl 




10 


109 


CH3SCH2 


3.4-Methylendioxyphenyl 






110 


CH3CH2 


2-Thienyl 




IS 


111 


CH3 CH2CH2 


4-Tolyl 






112 


CH3 


4-CMor-2-methoxyphenyI 






113 


CHoCH=CH 


— ' X lAXXUUXlIAbUlJflLJtlCiiyi 




20 


114 


H 


CH3 




25 


115 


CH3 






30 


116 


CH3 


0 




35 


117 


CH3 






40 


118 


CH3 


Q 






119 


r^TT 


o-Meuioxy-p-Njqjhthyl 






120 


CH3CEI2 


jS-Naphthyl 




45 


121 


CH3CH2CH2 


P-Naphthyl 






122 


Isopropyl 


P-Naphthyl 




50 


123 


terLButyl 


^-Naphthyl 
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Tabclle 2: (Fortsetzung) 





Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 


5 


124 


CH3S 


Phenyl 


01 




125 


CH3S 


4-Chlorphenyl 




10 


126 


CH3S 


3-Trifluonnethylphenyl 






127 


CH3O 


4-Chlorphenyl 






128 


CH3 


4-Fluorbenzoyl 




IS 


129 


CH3 


3-Brombenzoyl 






130 


CH3 


3-Nitrobenzoyl 




20 


131 


CH3 


3-Trifluonnethylbenzoyl 






132 


CH3 


2-ToIuoyl 






133 


CH3 


4-Chlor-3-trifluonnethyl-benzyl 




25 


134 


CH3 


Phenyl 






135 


CH3 


3-Chlorphenyl 




30 


136 


CH3 


3,5-Dichloiphenyl 






137 


CH3 


6-Fluor-3-tolyl 






138 


CH3 


3-Trifluonnethoxy-phenyl Ol 


425(1); 116 


as 


139 


CH3 


2-(5-Chlorthicnyl) 






140 


CF3 


2-(P-Naphthyl)-athenyl 




40 


141 


CF3 


3-Chloiphenyl 




142 


CF3 


4-Chlorphenyl 






143 


CF3 


p-Naphthyl 




45 


144 


CF3 


2-Pyri(iyl 






145 


Cyclopropyl 


3-Chlorphenyl 






146 


Cyclopropyl 


4-ChIorphenyl 





60 
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TabeUe 2: 


■ (Fortsetzung) 




Beispiel 


R2 


R3 


Physikal. 
Daten 


5 


If/ 


Cyclopropyl 


3-Bromphenyl 






148 


Cyclopropyl 


3-Trifluonnethyl-phenyI 




70 


149 


Cyclopropyl 


4-PhenoxyphenyI 






150 


Cyclopropyl 


P-Naphthyl 





75 



Beispiele 151-157 



Analog dem In Beispiel 1 ("Methode 1") beschrlebenen Verfahren erhalt man aus dem entsprechenden 
o-substltuierten Benzylbromid der Formal III (U = Br) und dem entsprechenden Oxim der Formel II die in der 
20 nachfolgenden Tabelle 3 aufgefGhrten Verbindungen der Formel I als 6le: 



Y-X^ ^COOCHgCHa 

c 



25 



30 



C=N-0-CH 



/ 




TabeUe 3: 



Beispiel 


Y-X 


R2 


R3 


PhysikaL 
Daten (MS) 


151 


CH2 


CH3 


4-Fluorphenyl 


341(3); 115 


152 *) 


CH2 


CH3 


2-Thienyl 


329(4); 115 


153 *) 


CH2 


CH3 


2-ThienyI 


329(6); 115 


154 


CH2 


CH3 


3,4-Dichlorphenyl 


391(2); 115 


155 


CH2 


CF3 


Phenyl 


205(0,5); 115 


156 


CH2 


CH3 


4-Nitiophenyl 


368(2); 115 


157 


CH2 


CH3 


P-Naphthyl 


373(7); 115 



35 



40 



45 



50 



S-Isomere (nicht 2ugeordnet). 
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Ein emulgierbares Konzentrat hat 2.B. folgende Zusammensetzung: 

Wirkstoff der Tabellen 1 bis 3 
Nonylphenol-(10)athoxylat 
(nicht ionischer Emulgator) 

Calcium-dodecylbenzolsulfonat 
(anionischer Emulgator) 
r N-Methyl-2-pyrrolidon G-osungsvermitder) 
Gemisch von Alkylbenzolen (Losungsmittel) 



g/Liter 
100 

50 



ad 



25 
200 
1 Liter 



Der Wirkstoff und die Emulgatoren werden im Losungsmittel und \rr\ LOsungsvermittler ge\'6sX, Durch 
Emulgieren dieses Konzentrates in Wasser kann eine gebrauchstertige SpritzbrUhe bellebiger VerdUnnung 
hergestellt werden. 



20 F2: 



Ein Spritzpulver hat z.B. folgende Zusannmensetzung: 



25 



30 



35 



40 



46 



so 



55 





Qewlchtsprozent 


Wirkstoff der Tabellen 1 bis 3 


25.0 


Kieselsaure (hydratisiert; Tragerstoff) 


20,0 


Natrium-laurylsulfat (Netzmittel) 


2,0 


Natrlum-lignosulfonat (Disperglermiltel) 


4,0 


Kaolin (TrMgerstoff) 


49,0 



Die Komponenten werden miteinander vermischt und In einer geeigneten Muhle feingemahlen. Durch 
DIspergieren des Gemisches in Wasser erglbt sich eine Suspension, die sich als gebrauchsfertige 
Spritzbruhe eignet 

Blologische Belspiele: 

Beispiel B1: Puccinia coronata (kuratlve WIrkung) 

30-40 Haferkeimlinge der Sorte "Selma" (verteilt auf 2 Topfe mit 7 cm 0) werden durch Bespruhen mit 
einer wasserigen Sporensuspension (ca. ISO'OOO Uredosporen/ml) mit Puccinia coronata infiziert. An- 
schliessend inkubiert man die Testpflanzen wahrend 24 Std. bei 20-24' C und Taupunktbedrngungen. 
Danach werden die Haferkeimlinge mit einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbru- 
he (mit 160 ppm Aktivsubstanz) allseitig grundlich bespruht Die weitere Kultivierung erfolgt in einer 
Klimakabine bei 19* C und einer Photoperiode von 14 Std. Die Versuchsauswertung erfolgt 9-10 Tage nach 
der Infektion durch Ermittlung der von Puccinia coronata befallenen BlattflSche in Prozent gegenOber der 
infizierten, nicht behandelten Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verblndungen: 
3.8.9.11,12,17.78,90,107.128,131,133,138,148. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten einen Puccinia-Befall von 100 %. 

Beispiel B2: Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnusspflanzen 
(kurative Wirkung) ' 

Zwei Erdnusspflanzen der Sorte "Tamnut" werden im 4-Blattstadium mit einer Konidiensuspension von 
Cercospora arachidicola (ca. 200'000 Konidien/ml) bespruht und anschliessend bei 25-26 'C und Tau- 
punktbedingungen inkubiert. Nach zwei Tagen bespruht man die Planzen allseitig grundlich mit einer aus 
einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (mit 160 ppm Aktivsubstanz). Die behandelten 
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Pflanzen werden anschllessend in einer Klimakabine Inkubiert bel folgenden Bedingungen: 25-27' C und 80 
% Luftfeuchtigkeit bei Tag, 20 "C und Taupunktbedlngungen wahrend der Nacht; die Photoperiode betragt 
jeweils 16 Stunden. 12 Tage nach der Behandlung erfolgt die Versuchsauswertung durch Ermlttlung der von 
Cercospora arachidlcola befallenen Blattflache in Prozent gegenuber der infizierten Kontrolle. 

Im Vergleich zu unbehandelten. aber infizierten Kontrollpflanzen (Anzahl und Grosse der Flecken = 100 
%). zelgen Erdnusspflanzen. die mit Wirkstoffen aus den Tabellen beiiandelt wurden, einen stark reduzier- 
ten Cerpospora-Befail. 

Ober 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
33,9.1 0 J 1 .1 2.1 3 J 4,1 7,1 9,22,24.25.26,30,32,33.34.36.38,40.41 .4^^^ 
.145.148. 

Beispiel B3: Erysiphe gramlnis (protektive Wirkung) 

30-40 Weizenkeinnlinge der Sorte "Lita" (verteilt auf 2 Topfe mit 7 cm 0) werden im 1-Blattstadium mit 
einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten SpritzbrOhe (mit 160 ppm Aktivsubstanz) 
grundlich bespruht und anschliessend Im Gewachshaus welterkultiviert EInen Tag nach der Behandlung 
bestaubt man die Pflanzen mit Konidlen von Erysiphe gramlnis . Die Versuchsauswertung erfolgt 7 Tage 
nach der fnfektion durch Ermlttlung der von Erysiphe gramlnis uberwachsenen Blattoberflache In Prozent 
gegenuber der Infizierten Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 

1,3.4,5.7A.8.9.10,11,13.15J6,18.23.24.25,27.29.31 .33.34,37.39.40.52.53.70.86.89.105.119.1^ 
35.137.141.149. 

Unbehandelte, aber infizierte Kontrollpflanzen zeigen einen Erysiphae-Befalf von 100 %. 
Beispiel B4: Venturia Inaequalis (kuratlve Wirkung) 

Zwei Apfelsamlinge der Sorte "Golden Delicious" werden mit einer Konidlensuspension von Venturia 
inaequalis besprGht und anschliessend bei 18' C und Taupunktbedlngungen inkubiert. Nach 24 Stunden 
bespruht man die Pflanzen allseitig grundlich mit einer aus einem Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe (mit 50 ppm Aktivsubstanz). Die behandelten Apfelsamlinge werden anschliessend im Ge- 
wSchshaus welterkultiviert. 9-10 Tage nach der Behandlung erfolgt die Versuchsauswertung durch Ermltt- 
lung der von Venturia inaequalis ubenvachsenen Blattoberflache in Prozent gegenQber der infizierten 
Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 50 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
1 .3.7A.8.9.1 0.1 2.1 3.1 4,1 5.1 7,1 9.20.22.24.28.29.30.31 .32.33.34.36.38.44.49.54.61 .64.66.78.82.83.85. 1 05,1 06.1 - 
1 7.1 24.131 .1 34.135.1 39.1 42.1 47.1 54.1 57. 

Beispiel B5: Altemaria brassicae (protektive Wirkung) 

4 Kohlsamlinge. Sorte "Vorbote", verteilt auf 2 Topfe. werden im 6-Blattstadium mit einer aus einem 
Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (mit 50 ppm Aktivsubstanz grundlich bespruht und 
anschliessend in einer Klimakabine bei 19° C und 16 Std. Beleuchtung pro Tag welterkultiviert. Zwei Tage 
nach der Behandlung erfolgt die Infektion der Pflanzen durch Bespruhen mit einer wasserigen Konidlensu- 
spension (ca. 30'000 Konidien/ml). Danach werden die Kohlpflanzen bei 24-26* C. Taupunktbedlngungen 
und einer Fotoperiode von 16 Std. inkubiert. Die Versuchsauswertung erfolgt 2-5 Tage nach der Infektion 
durch Ermlttlung der von Alternaria brassicae befallenen Blattflache in Prozent gegenuber der infizierten. 
nicht behandelten Kontrolle. 

Ober 75 % Wirkung bei 50 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 

1.3.4,8.9,12.13,14.17,20,22.23,24.25,26,28,29.30.31.32,33.34.36.38.54.55.67.92.105.124.130.136.138.143,150- 
.157. 

Beispiel B6: Wirkung gegen Phytophthora Infestans auf Tomaten 
a) Kuratlve Wirkung 

Tomatenpflanzen der Sorte "Roter Gnom" werden nach dreiwochiger Anzucht mit einer Zoosporen- 
suspension des Pilzes bespruht und in einer Kabine bei 18 bis 20" und gesattigter Luftfeuchtigkeit 
inkubiert. Unterbruch der Befeuchtung nach 24 Stunden. Nach dem Abtrocknen der Pflanzen werden 
diese mil einer Bruhe bespruht. die die als Spritzpulver formulierte Wirksubstanz in einer Konzentration 
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von 200 ppm enthalt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen wieder in der 
Feuchtkabine wahrend 4 Tagen aufgestellt. Anzahl und Grosse der nach dieser Zeit aufgetretenen 
typlschen Blattflecken sind der Bewertungsmassstab fOr die Wirksamkeit der geprGften Substanzen. 
b) Praventiv-Systemische Wirkung 

Die als Spritzpulver formulierte WIrksubstanz wird In einer Konzentratlon von 60 ppm (bezogen auf 
das Bodenvolumen) auf die Bodenoberflache von drel Wochen alten eingetopften Tomatenpflanzen der 
Sorte "Roter Gnom" gegeben. Nach dreitagiger Wartezeit wird die Blattunterseite der Pflanzen mit einer 
Zoosporensuspension von Phytophthora infestans besprUht Sie wurden dann 5 Tage in einer SprUhkabi- 
ne bei 18 bis 20 *C und gesattigter Luftfeuchtigkeit gelialten, Nach dieser Zeit bilden sich typische 
Blattflecken. deren Anzahl und Grosse zur Bewertung der Wirksamkeit der gepruften Substanzen dienen. 
Verbindungen aus den Tabellen 1-3 enzlelen eine Hemmung des Krankheitsbefalls auf unter 20 %. 

Beisplel B7: Plasmopara vlticola (protektive Wirkung) 

2 Rebstecklinge der Sorte Riesling x Sylvaner werden jewells Im 4-5 Blattstadlum mIt einer aus einem 
Spritzpulver des WIrkstoffes hergestellten Sprltzbruhe (mIt 160 ppm Aktlvsubstanz) allseitig grundlich 
bespruht und anschliessend in einer Klimakabine bei 17* C, 70-80 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer 
Photoperiode von 16 Stunden weiterkultiviert. Nach 6 Tagen erfolgt die Infektion der Versuchspflanzen 
durch Bespruhen der Blattunterseiten mit in destllliertem Wasser suspendierten Zoosporangien (ca. 300*000 
Sporangien/ml) von Plasmopara viticola. Danach werden die Rebpflanzen wie folgt inkubiert: 1 Tag bei 
22 *C und Taupunktbedingungen Im Dunkein und anschliessend 4 Tage im Gewachshaus. Um die 
Fruktifikation von Plasmopara viticola zu induzieren. werden die Reben am 5. Tag nach der Infektion In eine 
Klimakabine mit Taupunktbedingungen und 22*0 Qberfuhrt. 

Die Versuchsauswertung erfolgt jewells am 6. Tag nach der Infektion durch Ermlttlung der durch 
Plasmopara viticola befallenen Blattflache in % gegenUber der infizierten. nicht behandelten Kontrolle. 

Uber 75 % Wirkung bei 160 ppm zeigen z.B. folgende Verbindungen: 
3,4.8.9,1 1 ,1 2,1 7,22.24.28.29,30.31 ,32.36,38,41 ,43.45.53.61 ,62.82.1 02.1 07.1 20, 1 25.1 29.1 35.1 38,1 47.1 50. 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel 




I 



worin 

Ri C 1 -Alky I bedeutet, 

(Y-X) CHa = , Ci -2-Alkylthio-CH = oder Ci -2-alkyl-ON = bedeutet 

und Z fur eine Aldimino- oder Ketimlnogruppe steht. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 . worin Z fur eine Gruppe 




steht, worin Ra Wasserstoff. Ci-4-Alkyl, Ci -4-Halogenalkyl oder Ca-c-Cycloalkyl und R3 Ci-6-Alkyl. 
Aryl-Ci-4-alkyl, Heteroaryl-Ci -4-alkyl. Ca-e-Alkenyl. Aryl-C2-4-alkenyl. Heteroaryl-C2-4-alkenyl. C3-6- 
Gycioalkyl. Aryl. Heteroaryl. C2-4-Alkanoyl. AroyI oder HeteroaroyI bedeuten. oder R2 und R3 zusam- 
men mit dem Kohtenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten. gegebe- 
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nenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltenden vier- bis siebengliedrigen gesattigten Ring 
bilden. der zudem einen gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolring aufweisen kann. 

Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Ri Methyl bedeutet. 

Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3. worin (Y-X) Methylen, Methylthiomethylen oder 
Methoxyimino bedeutet. 

Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Z fur eine Gruppe 



stehc, in der 



R3 



R2 Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, Ci-^-Halogenalkyl, Ca-e-Cycloalkyl. C2-4-Alkenyl. 

C2-4-AIkiny!, Ci -.2-Alkoxymethyl. Ci -2-Alkylthlomethyl, Ci -^-Alkylsulfonyl, C 

1-3-AIkoxy, Ci-3-AIkylthio oder Cyano 
undRa Ci-6-Alkyl, Aryl-Ci-4-aIkyI. Heteroaryl-Ci-4-aikyl, C2-12-Alkenyl. Aryl-Cg-^-al- 

kenyl, Aryloxy-Ci -4-alkyf, Heteroaryioxy-Ci -4 -alky I, Heteroaryl-C2-4-alkenyl, 

C3-6-Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, C2-5-AIkanoyl, AroyI Oder HeteroaroyI bedeu- 

ten, 

Oder R2 und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind. einen gegebe- 
nenfalls substituierten, gegebenenfalls ein Sauerstoffatom, Schwefelatom 
und/oder Stickstoffatonn enthaltenden vier- bis siebengliedrigen gesattigten oder 
ungesattigten Ring bllden, der zudem einen gegebenenfalls substituierten an- 
kondensierten Benzolring aufweisen kann. 

Verbindungen nach Anspruch 5, worin Ri Methyl und (Y-X) Methoxyimino bedeuten. 

Verbindungen nach eInem der Anspruche 2 bis 4. worin in der Gaippe R2R3C = N- der Substituent R2 
Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, Ci -4-Halogenalkyl oder Cs-e-CycloalkyI und der Substituent R3 gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl oder Heteroaryl bedeuten. 



Eine Verblndung nach Anspruch 1 , ausgewShIt aus 

2- to-{[(a-Methyl-3-trifIuormethyI-benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-3-methylthio-acrylsaure-methylester. 

3- Methylthlo-2-[a-{[(1-[/8-naphthylHthyf)lmino]oxy}-o-tolyl]-acrylsaure-methylester, 
2-[a-{[(a-Methyl-2-thenyl)imino]oxy}-o-tolyl]-3-methylthio-acrylsaure-methylester, 
2-[a-{[{a-Methyl-3,4-dichlorbenzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-3-methylthio-acrylsaure-methyIester, 
2-[a{[(l-[^-Naphthyl]-athyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim, 
2-[a-{[(a-Methyl-3-trifluormethyl-ben2yl)imino]-oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-meth 
2-[a-{[(a-Methyl-3,4-dichlorbenzyl)imino]oxy}-o-toIyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim. 
2-[a-{[(a-Methyl-2-thenyl)lmlno]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim und 
2-[o-{[{a-Methyl-3-trlfluormethyl-benzyl)lmlno]-oxy}-o-tolylhacrylsaure-methylester. 

Eine Verblndung nach Anspruch 5, ausgewShIt aus 

2-[a-{[(Gf-Methyl-3-brombenzyl)lmino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim, 

2-[o{[(a-Methyl-m-(trifluormethyl)phenathyl)imino]oxy}-o-tolyI]-glyoxylsaure-methylester-0-me^ 

2-[o-{[(1-[2-Ben2ofuryI]-athyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxlm, 

2-[a-{[(Gf-Methyl-3,5-bis-trifluormethyl-benzyl)imlno]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-mem 
und 

2-[a-{[(a-Methyl-3.4-methylendioxybenzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim. 

Fungizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff eine wirksame Menge mindestens 
einer Verbindung der allgemeinen Formel I gemass Anspruch 1 zusammen mit einem geelgneten 
Tragermaterial enthMIt 
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11. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass es als Wirkstoff eine Verbindung gemass 
einem der AnsprGche 2,3.4.7 oder 8 enthalt. 

12. Mittel gemass Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff eine Verbindung gemass 
5 einem der Anspruch 5,6 oder 9 enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Forme! 

Y-X^ ^COOR. 

Z-O-CHg 




15 

worin 

Ri Ci -^-Alkyl bedeutet. 

(Y-X) CHz = . Ci -2-Alkylthio-CH = oder Ci -2-alkyl-ON = bedeutet 
20 und Z fiir eine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 

Oxim Z-OH. worin Z fOr eine Aldimino- Oder Ketiminogruppe steht. mit einem Benzylalko- 
holderivat der allgemeinen Fonmel 



2S Y-X^ ^COORi 

C 

UCH2 



30 




m 



2ur Reaktion bringt, 

worin Ri und (Y-X) die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und U eine Abgangsgruppe bedeutet 

35 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Abgangsgruppe U Chlor, Brom, 
Jod, Mesyloxy, Benzolsulfonyloxy oder Tosyloxy ist. 

15. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 zur Bekampfung bzw. Verhutung von 
40 Pilzbefall in der Landwirtschaft. im Gartenbau und im Hotzschutz. 
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